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Lagerstabile Positiv-Fotoresist-Zusammensetzungen

Die Erfindung betrifft Positiv-Fotoresist-Zusam-
mensetzungen, die zur Steigerung ihrer Lagerstabi-
litdt mindestens eine Verbindung aus der Gruppe
der tertiiren niederaliphatischen und cycloaliphati-
schen Aminoverbindungen oder Pyridin enthalten.

Die Herstellung von Halbleiterbauelementen
und integrierten Schaltungen in der Mikroelekironik
erfolgt praktisch ausschiiefflich unter Anwendung
photolithographischer Strukturierungsprozesse. Zur
Herstellung von bestimmte Schaltungsstrukturen
aufweisenden Mikrochips wird das Halbleitersub-
stratmaterial, im allgemeinen sind das Siliziums-
cheiben, mit Fotolack beschichtet und durch bild-
mifiges Belichten und anschliefendes Entwickeln
werden hierauf Fotoresist-Reliefstrukturen erzeugt.
Diese dienen als Maske flir die eigentlichen Struk-
turierungsprozesse am Halbleitersubstrat wie At-
zen, Dotieren, Beschichten mit Metallen, anderen
Halbleiter- oder auch Isolatormaterialien. Nach die-
sen Prozessen werden die Fotoresist-Masken je
nach Bedarf wieder entfernt. Durch eine Vielzahl
derartiger Prozefzyklen entstehen auf dem Sub-
strat die Schaltungsstrukturen der Mikrochips.

Es werden grundsitzlich zwei verschiedene
Typen von Fotoresists unterschieden: Bei positiv
arbeitenden Fotoresists werden die belichteten Be-
reiche durch einen EntwicklungsprozeB abgeldst,
wihrend die unbelichteten Bereiche als Schicht auf
dem Substrat verbleiben. Bei negativ arbeitenden
Fotoresists verbleiben umgekehrt die bestrahlien
Schichtbereiche als Reliefstruktur. Positiv-Fotore-
sists besitzen von ihrer Natur her eine héhere
Bildauflésung und werden deshalb Uberwiegend
bei der Herstellung von VLSI-Schaltungen singe-
setzt. .

Positiv-Fotoresist-Zusammensetzungen  Ubli-
cher Art enthalten in einem organischen L&sungs-
mittel im wesentlichen mindesiens je ein in waBri-
gen Alkalien I8sliches Harz und eine fotoempfindli-
che Chinondiazidverbindung, die die Alkalil&siich-
keit des Harzes reduziert. Durch Strahlungseinwir-
kung auf mit derartigen Zusammensetzungen er-
zeugte Fotoresistschichten wird die Alkafildslichkeit
in den belichteten Bereichen durch fotoinduzierte
strukturelle Umwandlung der Chinondiazidverbin-
dung in ein Carbons&urederivat erh&ht, sodaB nach
Entwicklung in w&Brig-alkalischen Entwicklungsbi-
dern positive Fotoresist-Reliefstrukturen erhalten
werden.

Die stindig fortschreitende Miniaturisierung in
der Halbleitertechnologie und Mikroelekironik stellt
an die Fotoresist-Materialien und die damit darzu-
stellenden Reliefstrukturen héchste Anforderungen.

Neben Empfindlichkeit, Aufldsung und Kontrast
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des Fotoresist sowie Haftfestigkeit, mechanischer
und chemischer Stabilitdt, Dimensionstreue und
Besténdigkeit bei erhdhten Temperaturen oder an-
deren Einflliissen, die bei den weiteren Prozef-
schritten auf die Fotoresist-Reliefstrukturen einwir-
ken kénnen, kommt der Partikelfreiheit der Fotore-
sistisung flir die praktische Anwendbarkeit in der
Mikroelektronik entscheidende Bedeutung zu.

Feststoffpartikel wie aligegenwirtige Staubteil-
chen oder Partikel, die durch lagerbedingte Verin-
derungen in der Fotoresistlésung entstehen, flih-
ren, insbesondere, wenn deren Dimension in der
GroBenordnung der abzubildenden Sirukturen oder
dariiber liegt , zu unerwiinschien Ausbeuteverlu-
sten an funktionsfahigen Mikrochips durch das Auf-
treten der sogenannten "black spots".

Zur Entfernung von Feststoffpartikein werden
die fertigen Fotoresistlésungen Ublicherweise vor
der Abflillung einer Feinfiltration durch Membranfil-
ter mit Porenweiten, je nach Bedarf, zwischen 0,1
und 1 um unterzogen. Lagerbedingte Verdnderun-
gen, die zu Feststoffpartikelausscheidungen in der
Fotoresistldsung flihren, werden Uberwiegend
durch unkontrollierte Zersetzung im Anteil an foto-
empfindlicher Chinondiazid-Verbindung verursacht.
Derartige Zersetzungsvorginge treten vielfach in
unterschiedlichem, meist nicht reproduzierbarem
Umfang auf und sind, trotz gréBtmdglicher Standar-
disierung bei der Herstellung sowoh! der Aus-
gangsstoffe als auch des Fotoresist, produktions-
und chargenbedingt. Vermutungen in der Fachwelt
zufolge, sollen diese Zersetzungsvorgdnge durch
Restverunreinigungen basischer Natur ausgeidst
werden. Zur Stabilisierung von Positiv-Fotoresistis-
sungen wurde deshalb verschiedentlich versucht,
basische Anteile zu neutralisieren, etwa durch Be-
handlung mit sauren lonenaustauschern. Der Stabi-
lisierungseffekt ist jedoch vielfach ungenligend.

Deshalb ist es angezeigt, nach langerer Lage-
rung die Fotoresistldsung direkt vor der Anwen-
dung erneut einer Feinfiliration zu unterziehen.
Braun gefdrbte Filter sind ein sicheres Anzeichen
flir Zersetzung von Chinondiazid-Verbindung und
flir das Aufireten von die Chipausbeute vermin-
dernden "black spots”.

Es bestand daher die Aufgabe, Additive fiir
Positiv-Fotoresists aufzufinden, die die Zersetzung
im Anteil an Chinondiazid-Verbindung und das Auf-
treten von "black spots" deutlich reduzieren oder
génzlich verhindern und somit die Lagerstabilitét
verbessern. Die Ubrigen Eigenschaften des Fotore-
sists sollten im ibrigen unverdnderi bleiben. Wei-
terhin sollten Positiv-Fotoresistformulierungen die
solche Additive enthalten, entwickelt werden, die
eine verbesserte Lagerstabilitdt aufweisen und
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dementsprechend Ublichen Fotoresists Uberlegen
sind. )

Uberraschend wurde nun gefunden, daB Zusit-
ze basischer Natur, ndmlich Verbindungen aus der
Gruppe der primdren, sekundiren und tertifiren
niederaliphatischen Aminoverbindungen oder Pyri-
din vorzliglich als derartige Additive geeignet sind.

Gegenstand der Erfindung sind somit lagersta-
bile Positiv-Fotoresist-Zusammensetzungen, enthal-
tend in einem organischen Ldsungsmittel im we-
sentlichen mindestens je

a) ein alkalilsiiches Harz
b) eine fotoempfindliche Chinondiazid-Verbindung

sowie gegebenenialls weitere Ubliche Zusatzstoffe,
in denen mindestens eine Verbindung aus der
Gruppe der priméren, sekunddren und tertidren
niederaliphatischen Aminoverbindungen oder Pyri-
din in einem die Lagerstabilitit steigernden Antei
enthalten ist.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die
Verwendung von Verbindungen aus der Gruppe
der primdren, sekunddren und tertidren niederali-
phatischen Aminoverbindungen oder Pyridin als
Additive zur Steigerung der Lagerstabilitdt von
Positiv-Fotoresist-Zusammensetzungen auf Basis
alkalil6slicher Harze und  lichtempfindlicher
Chinondiazid-Verbindungen.

Gegenstand der Erfindung ist darliber hinaus
ein Verfahren zur Stabilisierung von Positiv-
Fotoresist-Zusammensetzungen auf Basis alkalilds-
licher Harze und lichtempfindlicher Chinondiazid-
Verbindungen, wobei man ihnen eine wirksame
Menge mindestens einer Verbindung aus der Grup-
pe der primdren, sekunddren und tertidiren niedera-
liphatischen Aminoverbindungen oder Pyridin zu-
setzt.

Die erfindungsgemdBen lagerstabilen Positiv-
Fotoresist-Zusammensetzungen entsprechen be-
ziiglich der Hauptkomponenten im wesentlichen
den bekannten und handelsliblichen Positiv-Fotore-
sists. Sie enthalten in einem organischen Losungs-
mittel ein alkalil&sliches Harz, eine fotoempfindliche
Chinondiazid-Verbindung und gegebenenfalis wei-
tere Ubliche Zusatzstoffe, mit denen die Eigen-
schaften des Fotoresist auf die spezifischen Anfor-
derungen der Einsatzzwecke eingestellt werden
kénnen.

Erfindungsgem&B  enthalten die  Positiv-
Fotoresisi-Zusammensetzungen zur Steigerung der
Lagerstabilitdt mindestens eine Verbindung aus der
Gruppe der primdren, sekunddren und tertidren
niederaliphatischen Aminoverbindungen oder Pyri-
din.

Primire, sekundére und tertidre niederaliphati-
sche Verbindungen sind soiche, in denen eine,
zwei oder drei Valenzen des Aminostickstoffatoms
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durch niederaliphatische Reste besetzt sind. Unter
niederaliphatischen Resten sind vornehmlich Alkyl-
gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen zu verste-
hen, weiterhin Cycloalkylgruppen mit 5 bis 7 Koh-
lenstoffatomen sowie Cycloalkylengruppen mit 4
bis 6 Kohlenstoffatomen, die mit dem Stickstoff-
atom einen Ring bilden. Beispiele flr derartige
Niederalkylreste sind etwa Methyl, Ethyl, n- und i-
Propyl, n-, iso-, sekundéres und t-Butyl, Pentyl und
Hexyl jeweils in ihren isomeren Formen, Cyclopen-
tyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 1,4-Butylen, 1,5-Pen-
tylen, 1,6-Hexylen.

Prim3re Aminoverbindungen als Additive im
Sinne der Erfindung sind beispielsweise Methyla-
min, Ethylamin, n- und i-Propylamin, n-Pentylamin,
n-Hexylamin, Cyclohexylamin. Als sekundédre Ami-
ne sind etwa zu nennen Dimethylamin, Diethyia-
min, Diisopropylamin, cyclische Amine wie Pytrroli-
din und Piperidin. Auch sind sekunddre Amine mit
unterschiedlichen Alkylresten mdéglich, wie etwa
Methylethylamin.

Tertidre Amine sind beispielsweise Trimethyla-
min, Triethylamin, Tri-n- oder -i-propylamin, Tribu-
tylamin, Methyldiethylamin, N-Methylpyrrolidin, N-
Methyipiperidin.

Pyridin ist ebenfalls sin gut geeignetes Additiv
im Sinne der Erfindung.

Besonders bevorzugte erfindungsgeméfe Ad-
ditive sind tertiire Aminoverbindungen wie insbe-
sondere Triethylamin, Triisopropylamin und Pyri-
din.

Als besonders Uberraschend stellie sich her-
aus, daB die erfindungsgemédfen Additive in
Positiv-Fotoresist-Zusammensetzungen im Falle
langerer Lagerung, insbesondere auch bei h&herer
Temperatur, in duBerst wirksamer Weise die Zer-
setzung von Chinondiazid und die damit verbunde-
ne Bildung von Feststoffpartikeln verhindern. Die
Gefahr der Bildung von die Chipausbeute vermin-
dernden "black spots" wird durch die erfindungs-
gem#Ben Additive drastisch reduziert. Die stabili-
sierende Wirkung der Additive [48t sich in einfa-
cher Weise daran erkennen, daB bei einer nochma-
ligen Feinfiltration einer entsprechenden Fotoresist-
[8sung nach ldngerer Lagerung das Filter keine
Verfdrbung aufweist. Die erfindungsgemiBen Addi-
tive sind schon in verhditnisméBig geringer Kon-
zentration wirksam. Im aligemeinen ist ein Gehalt
von 1 bis 10000 ppm, bezogen auf die Gesamt-
menge an Fotoresistidsung, ausreichend. Vorzugs-
weise werden die erfindungsgeméBen Additive in
einem Anteil von 500 bis 5000 ppm, bezogen auf
die Gesamtmenge, eingesetzt.

Eine Verdnderung der sonstigen anwendungs-
technischen Eigenschaften der Fotoresists durch
die erfindungsgemé&Ben Additive ist hierbei nicht zu
beobachten.

Die erfindungsgem&Ben lagerstabilen Positiv-
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Fotoresist-Zusammensetzungen enthalten als Harz-
komponente alkalilésliche Harze wie zum_ Beispiel
Novolak-Harze, die durch Kondensation von Phenol
bzw. phenolischen Verbindungen mit Aldehyden er-
halten werden. Bevorzugt  sind Kresol-
Formaidehyd-Harze, zu deren Hersteliung o-, m-,
p-Kresol oder Mischungen dieser isomeren in be-
liebigen oder vorbestimmten Verh#itnissen einge-
setzt werden. Die Herstellung solcher Harze und ihr
Einsatz in Positiv-Fotoresists ist z.B. in US-Patent
4,377,631 beschrieben. in Positiv-Fotoresist-Zu-
sammensetzungen ist die Harzkomponente {bli-
cherweise in einem Anieil von etwa 50-95 Gew.%,
bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der
Fotoresist-Ldsung, enthalten.

AuBierdem kommen auch andere alkalil§sliche
Harze in Frage, wie sie vielfach in Positiv-Fotore-
sists verwendet werden. Dazu gehdren etwa Poly-
Vinylphenole und Poly-Glutarimide, Copolymere
aus Styrol und a-Methylstyrol mit Maleinimid sowie
Copolymere aus N-(p-Hydroxyphenyl)maleinimid
und Olefinen. Weiterhin k&nnen auch silylierte Deri-
vate alkalilslicher Polymere verwendet werden,
die eine h6here Plasmadtzbestidndigkeit aufweisen.

Als fotoempfindliche Chinondiazidverbindungen
sind in Positiv-Fotoresists bevorzugt Veresterungs-
produkte der 1,2-Naphthochinon-2-diazid-5-sulfon-
sdure oder 1,2-Naphthochinon-2-diazid-4-sulfon-
sédure mit niedermolekularen aromatischen oder ali-
phatischen Hydroxyverbindungen enthalten. Derar-
tige Naphthochinondiazidsulionsdureester sind bei-
spielsweise in den US-Patentschriften 3,046,112,
3,106,462, 3,148,983 und 3,201,239 sowie in EP
0085761 beschrieben. Uberwiegend sind in Positiv-
Fotoresists als lichtempfindliche Komponenten
Naphthochinondiazidsulfonsiureester von Hydroxy-
benzophenonen wie insbesondere 2,3,4-Trih-
ydroxybenzophenon im Gebrauch. Vorteilhaft sind
auch die entsprechenden Ester mehrfach hydrox-
ylierter Benzole, wie etwa die Isomeren von Trih-
ydroxybenzol, insbesondere 1,3,5-Trihydroxyben-
zol. Gelegentlich werden auch oligomere oder poly-
mere Naphthochinondiazidverbindungen eingesetzt,
in denen etwa der Naphthochinondiazidsulfonylrest
mit freien Hydroxyl-Gruppen von Phenolformaldeh-
ydkondensaten, also beispielsweise denen des
Novolak-Harzes selbst, verestert ist. Von den licht-
empfindlichen  Naphthochinondiazidverbindungen
sind Uberwiegend die 5-Sulfons8ureester im Ge-
brauch. Diese verfligen Uber eine breite Absorption
im nahen bis mittleren UV-Wellenldngenbereich mit
Maxima bei etwa 400 nm und etwa 340 nm. In
diesem Wellenldngenbereich liegen kriftige Emis-
sionslinien der Ublicherweise in den Projektionsge-
réten eingesetzten Quecksilberlampen, wie etwa
die Linien bei 334 nm, 365 nm und 405 nm. Die 4-
Sulfonsdureester verfligen Uber Absorptionsmaxi-
ma bei ca. 380 nm und um 300 nm und sind daher
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mehr flr mittlere bis kurzwelligere UV-Strahlung
geeignet, beispielsweise die Quecksilberemissions-
linie bei 313 nm. Die Chinondiazidverbindungen
sind in Positiv-Fotoresists (blicherweise in einem
Anteil von etwa 5-50 Gew.%, bezogen auf den
Gesamtfeststoffgehalt der Fotoresist-Losung, ent-
halten.

Andere Chinondiazidverbindungen, die verwen-
det werden kdnnen, sind zum Beispiel monomere
und dimere 2-Diazo-1,3-diketone, a-Phosphoryidia-
zocarbonylverbindungen sowie Benzochinondiazid-
Derivate.

Als  L38sungsmittel zur Herstellung der
Fotoresist-Losung sind im Prinzip alle L&sungsmit-
tel geeignet. in denen die festen Fotoresist-Be-
standteile wie alkalildsliches Harz, Chinondiazidver-
bindungen und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe
ausreichend 18slich sind und die mit diesen Be-
standteilen nicht irreversibel reagieren. In Frage
kommen hierflir beispielsweise aliphatische Ketone
wie Methylethylketon oder Cyclohexanon, aliphati-
sche Ester wie Butylacetat, Ether wie Tetrahydrofu-
ran, Alkohole wie n- oder i-Propanol, Mono- oder
Bisether sowie gemischte Ether-Esterderivate von
Glycolverbindungen wie von Ethylenglycol, Diethyl-
englycol oder Propylenglycol, des weiteren Monoo-
xocarbonsiureester wie etwa Milchsdureethylester
oder 2-Ethoxypropionsdureethylester. Aliphatische
und aromatische Kohlenwassersioffe wie n-Hexan
und Xylol finden ebenfalls Verwendung als L&-
sungsmittel. Vielfach werden auch Gemische aus
den genannten L&sungsmitteln verwendet. Verbrei-
tet enthalten Fotoresist-L8sungsmittel Ethoxyethyl-
acetat, Propylenglycolmethyletheracetat oder Ethyl-
englycoldimethylether. Das Lésungsmittel hat {iber-
licherweise einen Anteil von 40-90 Gew.% an der
gesamten Fotoresist-L&sung.

Zu den weiteren Ublichen Zusatzstoffen, die
auch in den erfindungsgeméBen lagerstabilen
Fotoresist-Zusammensetzungen  enthalten  sein
kénnen, gehdren die Fotoempfindlichkeit und/oder
die Entwicklungsrate steigernde Verbindungen,
etwa aromatische Hydroxyverbindungen wie Polyh-
ydroxybenzophenone oder Benzotriazolderivate,
sowie streustrahlungsabsorbierende Substanzen
und Farbstoffe, Verlaufmitiel, Weichmacher, Haft-
vermitter, weitere filmbildende Harze, Tenside und
Stabilisatoren. Zuséize dieser Kategorien sind dem
Fachmann ausreichend bekannt und sind vielfiltig
in der einschlédgigen Fachliteratur beschrieben. Der
Anteil an solchen Zusédtzen Ubersteigt zusammen-
genommen kaum 25 Gew.%, bezogen auf den
Gesamtfeststoffgehalt der Fotoresist-L&sung.

Die erfindungsgemaifBen lagerstabilen
Fotoresist-Zusammensetzungen enthalten  typi-
scherweise 50-90 Gew.%, vorzugsweise 70-80
Gew.%, an alkalildslichem Harz, 5-35 Gew.%, vor-
zugsweise 10-25 Gew.%, an Chinondiazidverbin-
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dungen und 0-25 Gew.%, vorzugsweise 5-10
Gew.%, an sonstigen Zusatzstoffen, jeweils bezo-
gen auf den Gesamtieststoffgehalt. Der Anteil an
erfindungsgeméfBem Additiv betrégt vorzugsweise
etwa 1000 ppm, bezogen auf die Gesamtmenge.

Die Formulierung der erfindungsgemaBen
Positiv-Fotoresist-Zusammensetzungen erfolgt in
an sich bekannter Weise durch Mischen bzw. L&-
sen der Komponenten in dem L&sungsmittel bzw.
Losungsmittelgemisch, wobei die erfindungsgemésB
einzusetzenden Additive zugesetzt werden. Gilei-
chermaBen ist es mdglich, fertigformulierte Positiv-
Fotoresist-Zusammensetzungen, wie sie etwa im
Handel sind, mit der entsprechenden Menge an
Additiv zu versetzen. Nach L3sung der Bestandtei-
le im L&sungsmittel wird die erhaitene Fotoresist-
Ldsung je nach Anspruch an die Partikelfreiheit
durch Membranfilter mit einer Porenweite von 0,1-1
wm filtriert. Ublichweise wird der Gesamtfeststofi-
gehalt des Fotoresist auf die gewlinschte Schicht-
dicke und Beschichtungsmethode abgestimmt.

Die Anwendung der erfindungsgeméBen lager-
stabilen Positiv-Fotoresist-Zusammensetzungen er-
folgt nach an sich bekannten Verfahren und mit
den hierflir Ublichen ProzeBgerdten. Zunéchst wird
die Fotoresist-L&sung auf das Substrat aufgebracht
und getrocknet. Als Substrate fungieren Uberwie-
gend Halbleiterscheiben, wie z.B. Silizium-Wafer,
die gegebenenfalls mit einer Schicht aus Silizium-
dioxid, Siliziumnitrid oder Aluminium {iberzogen
sind. Auch andere, bei der Herstellung miniaturi-
sierter Schaltungen Ubliche Materialien wie Germa-
nium, Gailliumarsenid, Keramik mit gegebenenfalls
Edelmetallbeschichtung kommen in Frage.

Die Beschichtung erfolgt Ublicherweise durch
Tauchen, Spriihen, Walzen oder Aufschleudern.
Bei der letzteren, am haufigsten angewandten Be-
schichtungsmethode ist die resultierende Schicht-
dicke abhdngig von der Viskositdt der Fotoresist-
L8sung, dem Feststoffgehalt und der Aufschleuder-
geschwindigkeit. FUir den jeweiligen Fotoresist wer-
den sogenannte Schleuderkurven ermitteit, aus de-
nen sich die Resist-Schichtdicken in Abhéngigkeit
von Viskositdt und Schleuderdrehzahl ermitteln las-
sen. Die Schichidicken bei Positiv-Fotoresists lie-
gen typisch im Bereich von 0,5-4 um.

Nachdem der Fotoresist auf das Substrat auf-
gebracht worden ist, wird er normalerweise bei
Temperaturen zwischen 70 *Cund 130 °C vorge-
trocknet. Dazu kdnnen Ofen oder Heizplatten
(sogenannte "Hot Plates") verwendet werden. Die
Trocknungszeit in Ofen liegt im Bereich von etwa
15-45 Minuten, auf Hot Plates im Bereich von etwa
0,5-4 Minuten. Vorzugsweise werden 0,5-2 um dik-
ke Resistschichten etwa 1 Minute bei etwa 100 ' C
auf der Hot Plate getrocknet.

Der getrocknete Fotoresist wird dann durch
eine Maske hindurch bildm&Big belichtet, wobei
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Strahlung mit einer Wellenldnge im Bereich von
etwa 300 nm bis 450 nm verwendet wird. Die
Belichtung kann poly- oder monochromatisch erfol-
gen. Bevorzugt werden hierzu kommerziell erhaltli-
che Gerdte, wie z.B. Scanning-Projektions-Belich-
tungsgerdte, Kontakt- und Abstands-Belichtungsge-
rdte oder Wafer-Stepper eingesetzt.

Die mit dem Fotoresist beschichteten und be-
lichteten Substrate werden schliefllich mit einer
wéprig-alkalischen Entwicklerldsung, z.B. durch
Tauchen oder Bespriihen, entwickelt, bis in den
belichteten Bereichen der Resist vollstdndig abge-
(8st ist. Es kénnen verschiedene Entwicklerformu-
lierungen verwendet werden, die entweder zur
Klasse der metallionenhaltigen oder metallionenfrei-
en Fotoresistentwickler geh&ren. Metallionenhaltige
Entwickler sind w&#Brige Ldsungen von Natriumh-
ydroxyd oder Kaliumhydroxid, die daliber hinaus
pH-regulierende und puffernde Substanzen, wie
Phosphate oder Silikate sowie Tenside und Stabili-
satoren enthalien k&nnen. Metallionenfreie Entwick-
ler sind wéBrige Losungen von organischen Basen,
wie z.B. Tetramethylammoniumhydroxyd oder Cho-
lin. Die Entwicklungszeiten hdngen von der Belich-
tungsenergie, Stdrke des Entwicklers, Art des Ent-
wickelns, der Vortrocknungstemperatur und der
Entwicklertemperatur ab. Bei der Tauchentwickiung
sind Entwickiungszeiten von etwa 1 Minute typisch.
Die Entwicklung wird Ublicherweise durch Eintau-
chen oder Bespriihen mit deionisiertem Wasser
gestoppt. An die Entwicklung schlieBt sich haufig
eine Nachtrocknung bei etwa 120 *C bis 180 "C
an.

Die mit den erfindungsgemé&Ben lagerstabilen
Fotoresist-Zusammensetzungen hergesteliten Re-
liefstrukturen zeigen analog zu entsprechenden
nicht stabilisierten Zusammensetzungen eine vor-
ziigliche Bildaufldsung bis unter 1 um bei hohem
Kontrast, hoher Kantensteilheit und Kantenschérfe.
Der Schichtdickenverlust in den unbelichteten Be-
reichen ist minimal. In den nachfolgenden Prozef-
abldufen bei der Herstellung von integrierten Halb-
leiterschaltungen wie Atzen mit Sdure oder im
Plasma, Dotieren oder Beschichten, zeigen sie her-
vorragende Eigenschaften und gewéhrleisten einen
wirksamen Schutz der mit den Fotoresist-Relief-
strukturen abgedeckten Bereiche des Schichiréd-
gers.

Aufgrund der Stabilisierung gegen zersetzungs-
bedingte Feststoffpartikelbildung ist ihr Wert in der
praktischen Anwendung gegentber Ublichen Foto-
resists erheblich verbessert.

Beispiel 1

Eine Fotoresist-Stammi&sung wurde hergestellt
mit der Zusammensetzung
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30 Gew.% p-Kresol-Novolak
10 Gew.% 1,3,5-Benzol-tris-(6-diazo-5,6-
dihydro-5-oxonaphthalinsulfonat)

60 Gew.% Diethylenglycoldimethylether.

Einem Teil dieser Ldsung wurden 1000 ppm
Triethylamin als Stabilisator zugesetzt. Diese L&-
sung und eine Vergleichsprobe der Stammi&sung
wurden durch einen Filter mit 0,2 um Porenweite
filtriert.

Proben der Stabilisator-haltigen L&sung und
die Vergleichsprobe wurden dann 14 Tage bei 50
° C gelagert.

Danach wurden die Proben erneut durch einen
0.2 um-Filter filtriert.

Ergebnis:

Die Filter der erfindungsgemiB stabilisierten
Fotoresistlésungen zeigten keine Verfdrbung wéh-
rend das Filter der Verglsichsprobe eine deutliche
Braunfarbung aufwies.

Beispiel 2

Ein entsprechendes Ergebnis wurde erhalten
mit 1000 ppm Triisopropylamin als Stabilisator.

Beispiel 3

Ein entsprechendes Ergebnis wurde erhalien
mit 1000 ppm Pyridin als Stabilisator.

Anspriiche

1. Positiv-Fotoresist-Zusammensetzungen, ent-
haltend in einem organischen L8sungsmittel im we-
sentlichen mindestens je

a) ein alkalildsliches Harz
b) eine fotoempfindliche Chinondiazid-Verbindung

sowie gegebenenfalls weitere libliche Zusatzstoffe,
dadurch gekennzeichnet, daB darin mindestens
eine Verbindung aus der Gruppe der priméren,
sekundédren und tertifiren niederaliphatischen Ami-
noverbindungen oder Pyridin in einem die Lager-
stabilitdt steigernden Anteil enthalten ist.

2. Positiv-Fotoresist-Zusammensetzungen nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 darin 1
bis 10 000 ppm, vorzugsweise 500 bis 5000 ppm,
bezogen auf die” Gesamtmenge, mindestens einer
die Lagerstabilitdt steigernden Verbindung aus der
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Gruppe der primdren, sekunddren und tertidren
niederaliphatischen Aminoverbindungen oder Pyri-
din enthalten sind.

3. Verwendung von Verbindungen aus der
Gruppe der primiren, sekundiren und tertidren
niederaliphatischen Aminoverbindungen oder Pyri-
din als Additive zur Steigerung der Lagerstabilitat
von Positiv-Fotoresist-Zusammensetzungen auf Ba-
sis alkalildslicher Harze und lichtempfindlicher
Chinondiazid-Verbindungen.

4. Verfahren zur Stabilisierung von Positiv-
Fotoresist-Zusammensetzungen auf Basis alkalilés-
licher Harze und lichtempfindlicher Chinondiazid-
Verbindungen, dadurch gekennzeichent, daB man
ihnen eine wirksame Menge mindestens einer Ver-
bindung aus der Gruppe der primdren, sekundéren
und tertiiren niederaliphatischen Aminoverbindun-
gen oder Pyridin zusetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man 1 bis 10 000 ppm, vorzugs-
weise 500 bis 5 000 ppm, bezogen auf die Ge-
samtmenge, mindestens einer Verbindung aus der
Gruppe der prim#ren, sekunddren und tertidren
niederaliphatischen Aminoverbindungen oder Pyri-
din zusetzt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man Triethylamin, Triisopropyla-
min oder Pyridin zusetzt.
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